Термодинамика процесса эпоксидирования биодизеля by Юдаев, С. А. & Долганова, Ирэна Олеговна
XVIII Международная научно-практическая конференция имени профессора Л.П. Кулёва
344
вания влияния технологических параметров на 
процесс каплеобразования при разрушении во-
донефтяных эмульсий.
на рисунке приведеназависимость влияния 
концентрации химического реагента на поверх-
ностное натяжение.
Таким образом, учет в математической мо-
дели влияния концентрации деэмульгатора на 
поверхностное натяжение позволит нам спро-
гнозировать влияние реагента на эффективность 
процесса каплеобразования при промысловой 
подготовке нефти и определить наиболее эффек-
тивные режимы процесса разрушения водоне-
фтяной эмульсии.
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Эпоксидные соединения – химические ве-
щества, в состав которых входят эпоксидные 
кольца (одно или несколько) [1]. Эпоксидные 
соединения нашли широкое применение как в 
производстве растворителей, пластификаторов, 
клеев и синтетических смол. они часто исполь-
зуются в различных отраслях промышленности: 
производство ПВХ, эпоксидных смол и лакокра-
сочных продуктов, а также получение конструк-
ционных материалов с требуемыми свойствами. 
Все эксперименты проводили в аппарате 
барботажного типа. реакторный узел представ-
ляет собой обогреваемую воронку Шота объе-
мом 200 мл, снизу которой подавался сжатый и 
осушенный воздух с расходом 2–5 мл/с. Подачу 
воздуха регулировали вентилем. Вверху реакто-
ра обратный холодильник конденсатор, охлаж-
даемый проточной водой. Снизу приемник кол-
ба на 100 мл. Температуру в реакторе 100–120 °С 
регулировали температурой масла, подаваемого 
в рубашку реактора. 
на основании анализа реакционной массы 
оксидата, полученного в результате проведе-
ния реакции эпоксидирования, были выделены 
ключевые компоненты для разработки схемы 
превращений: метиловый эфир олеиновой кис-
лоты (С18/1), метиловый эфир линолевой кис-
лоты (С18/2), гидропероксид метилового эфира 
линолевой кислоты ГПС18/1, гидропероксид 
метилового эфира линолевой кислоты ГПС18/2, 
альдегиды (а), надкислоты (н), кислоты (К), 
эпоксиды (ЭП) и побочные продукты (ПП). 
для подтверждения термодинамической 
возможности протекания реакций в процессе 
эпоксидирования использовались квантово-хи-
мические расчеты [2]. расчеты были проведены 
в программном пакете Gaussian с использовани-
ем метода теории функционала плотности (DFT) 
на уровне B3LYP при температуре (110 °С) и 
давлении (100 кПа) процесса. Этот метод был 
выбран в силу достаточно высокой точности по 
сравнению с эмпирическими методами. Уровень 
B3LYP является наивысшим среди уровней DFT, 
используемый программой Gaussian, а базисный 
набор выбран таким образом, чтобы сохранить 
управляемость расчетов, но при этом не снизить 
точность описания физической ситуации. для 
оценки ΔG и ΔH брались характерные реакции 
по типу.
Величина ΔG, в первую очередь, указывает 
в какую сторону смещено равновесие реакции. 
основываясь на литературных данных, было 
принято допущение, что реакция является обра-
тимой при условии ΔG ≤ ±70 кдж/моль. Так как 
фактически брутто реакции окисления и эпок-
сидирования являются необратимыми, считаем, 
что для реакций 6–9 величина ΔG обуславлива-
ет вероятность протекания. для реакций 13–17 
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образования побочных продуктов расчет не 
проводился по причине сложности определения 
структуры конечных соединений.
Величина ΔH указывает на тепловой эффект 
каждой реакции. Все реакции окисления явля-
ются экзотермическими, что подтверждает пра-
вильность проведенных расчетов. наибольший 
вклад в тепловой эффект вносят реакции окис-
ления с деструкцией исходного вещества.
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таблица 1. Значения энергии Гиббса и энтальпии реакций
№ пп реакция ΔG, кдж/моль ΔH, кдж/моль
1 C18/1 = ГП18/1 –100,56 –22,93
2 C18/2 = ГП18/2 –160,90 –105,73
3 ГП18/1 = A + A –435,40 –472,35
4 ГП18/2 = A + A –375,83 –364,10
5 A = н –207,57 –159,22
6 ГП18/1 + C18/1 = ЭП + ЭП –40,45 –114,61
7 ГП18/2 + C18/1 = ЭП + ЭП –30,19 –49,42
8 ГП18/1 + C18/2 = ЭП + ЭП –90,53 –132,23
9 ГП18/2 + C18/2 = ЭП + ЭП –80,26 –67,04
10 н + C18/1 = ЭП + K –132,09 –153,82
11 н + C18/2 = ЭП + K –182,17 –171,44
12 ЭП = A + K –365,87 –371,98
13 C18/1 + K = ПП – –
14 C18/2 + K = ПП – –
15 A = ПП – –
16 н = K – –
17 K = ПП – –
